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(54) Title: PRODUCTION OF POLYETHER ALCOHOLS BY USING DMC CATALYSIS 

(54) Bezeichnung: HERSTELLUNG VON POLYETHERALKOHOLEN UNTER VERWENDUNG DER DMC-KATALYSE 



< 
QO 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polyetherols that involves the reaction of at least one alkylene oxide 
"J with at least one starter compound in the presence of at least one double metal cyanide compound to form a polyetherol and the 
j£ treatment of the obtained polyetherol with steam or with an inert gas and steam. The invention also relates to the polyetherols 

themselves that can be obtained according to a method of the aforementioned type and to the use of these compounds for synthesizing 
^> polyurethanes. 



^> (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen umfassend die Um- 
setzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer Starterverbindung in Gegenwart mindestens einer Doppelmetallcya- 
nid-Verbindung zu einem Polyetherol und das Behandeln des erhaltenen Polyetherols mit Wasserdampf oder mit einem Inertgas und 
Wasserdampf, die nach einem derartigen Verfahren erhaltlichen Polyetherole selbst sowie deren Verwendung fur die Synthese von 
Polyurethanen. 
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Herstellung von Polyetheralkoholen unter Verwendung der DMC-Katalyse 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen 
umfassend die Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer 
Starterverbindung in Gegenwart mindestens einer DoppelmetaUcyanid-Verdindung zu 
einem Polyetherol und das Behandeln des erhaltenden Polyetherols mit Wasserdampf oder 
mit einem Inertgas und Wasserdampf, die nach einem derartigen Verfahren erhaltlichen 

10 Polyetherole selbst sowie deren Verwendung fur die Synthese von Polyurethanen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen sind prinzipiell aus dem Stand der Technik 
bekannt. Auch die Verwendung von Polyetherolen zur Synthese von Polyurethanen ist 
prinzipiell bekannt. Polyetheralkohole konnen beispielsweise durch basen- oder 

15 saurekatalysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an polyfunktionelle Starterverbindungen 
hergestellt werden. Als Starterverbindungen sind beispielsweise Wasser, Alkohole, Sauren 
oder Amine oder Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet. Der Nachteil derartiger 
Herstellungsverfahren liegt insbesondere darin, dass aufwendige Reinigungsschritte notig 
sind, um die Katalysatorreste vom Reaktionsprodukt abzutrennen. Dariiber hinaus steigt bei 

20 derartig hergestellten Polyetherpolyolen mit zunehmender Kettenlange der Gehalt an 
monofunktionellen Produkten und geruchsintensiven Verbindungen, die fur die 
Polyurethan-Herstellung nicht erwunscht sind. 

Multimetallcyanid- Verbindungen sind aus dem Stand der Technik als Katalysatoren fur 
25 Polyadditionen, insbesondere fur ring-offnende Polymerisationen von Alkylenoxiden 
bekannt, wie beispielsweise in der EP-A 0 892 002, EP-A 0 862 977 und in der EP-A 0 755 
716 beschrieben. DMC- Verbindungen weisen bei der Polymerisation von Epoxiden eine 
hohe Aktivitat als Katalysator auf . 

30 Die WO 01/16209 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen durch 
katalysierte Anlagerung von Ethylenoxid und Propylenoxid an H-funktionelle 
Starterverbindungen in Gegenwart einer Multimetallcyanid-Verbindung. Die WO 00/78837 
beschreibt die Verwendung von mittels Multimetallcyanid-Katalysatoren aus Propylenoxid 
hergestellten Polyetherpolyolen zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen. 

35 Problematisch ist hierbei, dass Verunreinigungen im Polyetherpolyol, die durch 
Nebenreaktionen entstehen konnen, zu einer Verunreinigung des daraus hergestellten 
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Polyurethans fiihren. In diesem Zusammenhang sind insbesondere niedermolekulare 
Verbindungen zu nennen, die zu einer Geruchsbelastigung fiihren konnen. 

Der Genich von Weichschaum-Polyethern stellt ein wichtiges QuaUtatskriterium dar. Der 
5 enge Kontakt der Schaumstoffe mit dem menschlichen Korper fiihrt dazu, dass storende 
Geruche wie auch entweichende Produkte schadlich fur den Organismus sein konnen. 

Es ist daher notwendig, die Konzentration niedermolekularer Stoffe in den fur die 
Herstellung der Schaumstoffe erforderlichen Komponenten zu minimieren. Da sowohl die 

10 Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Polyetherolen (PO und EO) zahlreiche 
Nebenprodukte enthalten, als auch bei der Reaktion aufgrund unerwiinschter 
Nebenreaktionen weitere Komponenten entstehen, ist eine Reinigung des Polyetherols nach 
der Synthese erforderlich. Derartige Verunreinigungen konnen in den aus den 
Polyetherpolyolen hergestellten Polyurethanen in vielen Fallen zu geruchsintensiven 

15 Verbindungen fiihren. Dadurch sind die Polyurethane oder Polyurethan-Schaumstoffe nur 
eingeschrankt einsetzbar. Die Reduktion der Verunreinigungen in Polyetheralkoholen ist 
daher von vielfaltigem Interesse. Insbesondere fur den Einsatz in der Automobil- und 
Mobelindustrie werden zunehmend Polyurethane verlangt, die moglichst frei von 
Geruchsstoffen und Emissionen sind. 

20 

So beschreibt beispielsweise die EP-B 0 776 922 ein Verfahren zur Synthese von 
Polyetherpolyolen unter Verwendung von Doppelmetallcyanid- Verbindungen, wobei im 
Anschluss an die Alkylenoxid-Addition an die Starterverbindung verbleibendes 
Alkylenoxid bei niedrigem Vakuum, gegebenenfalls unter Behandlung mit Stickstoff, 
25 entfernt wird. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik bestand eine Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung darin, weitere Verfahren zur Herstellung von Polyetherolen bereit zu stellen, die 
zum einen kostengunstig sind und dariiber hinaus Produkte liefern, die arm an 
30 niedermolekularen Nebenprodukten sind. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung 
mindestens eines Polyetherols mindestens umfassend die folgenden Schritte 

35 (l) Umsetzxmg mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer 

Starterverbindung in Gegenwart mindestens einer Doppelmetallcyanid- 
Verbindung zu einem Polyetherol; und 
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(2) Behandeln des Polyetherols aus Schritt (1) mit Wasserdampf oder mit einem 
Inertgas und Wasserdampf. 

5 GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren wird zunachst ein Polyetherol hergestellt und 
anschlieBend mit Wasserdampf oder mit Inertgas und mit Wasserdampf behandelt. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren fiihrt dabei zu Polyetherolen, die einen uberraschend geringen 
Anteil an Verunreinigungen aufweisen. Dabei ist es insbesondere uberraschend, dass das 
Behandeln mit Wasserdampf von Polyetherolen, die mittels DMC-Katalyse synthetisiert 

10 wurden, zu einer effektiveren Abtrennung von Verunreinigungen fiihrt, als das 
entsprechende Behandeln von Polyetherolen, die mittels KOH-Synthese erhalten wurden. 
Dies ist beispielsweise deswegen uberraschend, da das Behandeln von Polyetherolen, die 
noch DMC-Katalysatorreste aufweisen, grundsatzlich problematisch erscheint. So konnte 
beispielsweise ein Kettenabbau auftreten. 

15 

Das erfindungsgemaBe Behandeln mit Wasserdampf bzw. mit einem Gemisch aus 
Wasserdampf und Inertgas fiihrt zu einem besonders kostengiinstigen Verfahren, da der 
Wasserdampf im Anschluss an die Synthese kondensiert werden kann. Durch die 
Kondensation des Wasserdampfs verringert sich die hydrodynamische Gasmenge, die durch 

20 das Abluftsystem abgefiihrt werden muB. Dies verkleinert sowohl die Vakuumleitungen als 
auch die Apparate zur Vakuumerzeugung, was die Investitionskosten senkt. Bei 
Verwendung von nicht kondensierbaren Gasen muB die gesamte hydrodynamische Last 
iiber die Leitungen und Vakuumanlagen verarbeitet werden. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist es damit besonders bevorzugt, das gemaB Schritt (1) erhaltene Polyetherol im 

25 Schritt (2) mit Wasserdampf alleine zu behandeln. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorhegende Erfindung daher ein 
Verfahren zur Herstellung mindestens eines Polyetherols, wobei das Behandeln gemaB 
Schritt (2) mit Wasserdampf alleine durchgefuhrt wird. 

30 

ErfmdungsgemaB ist es weiter bevorzugt, wenn das Behandeln gemaB Schritt (2), also ein 
Stripp-Vorgang, erfolgt, solange das Produkt der Umsetzung gemaB Schritt (1) frisch ist. 
ErfindungsgemaB erfolgt die Entfernung storender Geruchsstoffe in kurzerer Zeit, wenn das 
Produkt frisch ist. Das ist insofern uberraschend, als der Katalysator noch aktiv ist und 
35 beispielsweise Reaktionen des Stripp-Mediums (Wasser) mit dem Polyetherol erfolgen 
konnten. Das mehrere Tage bei 20 °C gelagerte Produkt ist deutlich schwieriger zu 
desodorieren. Unter einem frischen Produkt wird dabei im Rahmen der vorliegenden 
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Erfindung verstanden, dass das Produkt nach Beendigung der Umsetzung gemaB Schritt (1) 
nicht langer als 12 Stunden gelagert wurde. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird daher Schritt (2) vorzugsweise innerhalb von 
5 zwolf Stunden nach Schritt (1) durchgefiihrt, insbesondere innerhalb von sechs Stunden 
nach Schritt (1), vorzugsweise drei Stunden nach Schritt (1), besonders bevorzugt 30 
Minuten nach Schritt (1). 

ErfindungsgemaB kann Schritt (2) im ReaktionsgefaB selbst oder in einem separaten 
10 Behalter durchgefiihrt werden. Insbesondere bevorzugt ist es erfindungsgemaB, dass das 
Polyetherol nach Schritt (1) aus dem Reaktor abgepumpt wird und direkt in einen Stripp- 
Behalter uberfuhrt wird, in dem dann das Behandeln gemaB Schritt (2) erfolgt. Diese 
Ausfiihrungsform hat daruber hinaus den Vorteil, dass teure Reaktorzeit eingespart werden 
kann, da der Schritt (2) in einem separaten ReaktionsgefaB durchgefiihrt wird. 

15 

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren 
zur Herstellung mindestens eines Polyetherols, wobei Schritt (2) innerhalb von 12 Stunden 
nach Schritt (1) durchgefiihrt wird. 

20 Als Starterverbindung eignen sich alle Verbindungen, die einen aktiven Wasserstoff 
aufweisen. ErfindungsgemaB bevorzugt sind als Starterverbindungen OH-funktionelle 
Verbindungen. 

Als Starterverbindung geeignet sind erfindungsgemaB beispielsweise die folgenden 
25 Verbindungen: Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Phthalsaure und Terephthalsaure, sowie ein- oder mehrwertige Alkohole, wie 
Monoethylenglykol, Propandiol- 1 ,2 und- 1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und 
Saccharose. Bevorzugt werden als Polyetherpolyalkohole Anlagerungsprodukte von 
30 Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Wasser, Monoethylenglykol, Diethylenglykol, 
Propandiol- 1,2, Diproplyenglykol Glycerin, Trimethylolpropan, Ethylendiamin, 
Triethanolamin, Pentaerythrit, Sorbit und/oder Saccharose einzeln oder in Mischungen 
eingesetzt. 

35 Die Starterverbindungen konnen erfindungsgemaB auch in Form von Alkoxylaten zum 
Einsatz kommen. Bevorzugt sind insbesondere Alkoxylate mit einem Molekulargewicht M w 
in Bereich von 62 bis 15000 g /Mol 
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Ebenso geeignet als Starterverbindungen sind jedoch auch Makromolekule mit 
funktionellen Gruppen, die aktive Wasserstoff-Atome aufweisen, beispielsweise 
Hydroxylgruppen, insbesondere solche, die in der WO 01/16209 genaiint sind. 

5 Insbesondere bevorzugt sind als Starterverbindungen monofunktionelle oder 
polyfunktionelle Alkohole mit 2 bis 24 C-Atomen, besonders bevorzugt sind 
erfindungsgemaB Starterverbindungen mit 8 bis 15 C-Atomen, insbesondere 10 bis 15 C- 
Atomen. 

10 Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen prinzipiell alle geeigneten Alkylenoxide 
eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise C 2 -C 2 (r Alkylenoxide, wie beispielsweise 
Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, Isobutylenoxid, Pentenoxid, 
Hexenoxid, Cyclohexenoxid, Styroloxid, Dodecenepoxid, Ocatdecenepoxid, und 
Mischungen dieser Epoxide. Insbesondere geeignet sind Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2- 

15 Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid und Pentenoxid, wobei Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 2,3- 
Butylenoxid und Isobutylenoxid besonders bevorzugt sind. 

Als DMC-Verbindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten 
Verbindungen verwendet werden. 

20 

Als Katalysator geeignete DMC- Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775 
und der DE 10117273.7 beschrieben. Insbesondere sind fur die Alkoxylierung 
Doppelmetallcyanid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator geeignet: 

25 M 1 a [M 2 (CN) b (A) c ]d * fM^Xn h(H 2 0) ' eLkP (I), 

in der 

M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Zn 2+ , 
Fe 2+ , Fe 3+ , Co 3+ , Ni 2+ , Mn 2+ , Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2+ , Mo 4 ", Mo 6 ", Al 3+ , V 4 *, V 5+ , 
Sr 2+ , W 4 *, W 6+ , Cr 2+ , Cr 3+ , Cd 2+ , Hg 2+ , Pd 2+ , Pt 2+ , V 2+ , Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 2+ , 
Cu 2+ , La 3+ , Ce 3+ , Ce 4 *, Eu 3+ , Ti 3+ , Ti 4+ , Ag + , Rh 2+ , Rh 3+ , Ru 2+ , Ru 3+ ist, 

M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Mn 2+ , Mn 3+ , V 4+ , V 5+ , Cr 2+ , .Cr 3 *, Rh 3+ , Ru 2+ , legist. 



30 
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A und X unabhangig voneinander ein Anion, ausgewahlt aus der Grappe, 
bestehend aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 
Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, 
Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogencarbonat 
sind, 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketorien, Ethern, Polyethern, Estern, 
Polyestern, Polycarbonate Harnstoffen, Amiden, primaren, sekundaren und 
tertiaren Aminen, Liganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, 
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phosphonaten und Phosphaten, 
k eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich Null ist, und 

P ein organischer Zusatzstoff ist, 

a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die Elektroneutralitat der 
Verbindung (I) gewahrleistet ist, wobei c = 0 sein kann, 

e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebrochenen oder ganze Zahl groBer 
0 oder 0 ist, 

f, h und m unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze Zahl groBer 
0 oder 0 sind. 

Als organische Zusatzstoffe P sind zu nennen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, 

Poly(acrylamid-co-acrylsaure), ~ Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), 
Polyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvinylmethylether, 
Polyvinylethylether, Poljrvinylacetat, Poljrvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Poly(N- 
vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), 

Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und 
Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxyethylcellulose, Polyacetate, ionische oberflachen- 
und grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder deren Salze, Ester oder Amide, 
Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole und Glycoside. 

Diese Katalysatoren konnen kristallin oder amorph sein. Fiir den Fall, dass k gleich null ist, 
sind kristalline Doppelmetallcyanid- Verbindungen bevorzugt. Im Fall, dass k groBer null 
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ist, sind sowohl kristalline, teilkristalline, als auch substantiell amorphe Katalysatoren 
bevorzugt. 

Von den modifizierten Katalysatoren gibt es verschiedene bevorzugte Ausfuhrungsformen. 
5 Eine bevorzugte Ausfiihrungsform sind Katalysatoren der Formel (I), bei denen k grofter 
null ist. Der bevorzugte Katalysator enthalt dann mindestens eine Doppelmetallcyanid- 
Verbindung, mindestens einen organischen Liganden und mindestens einen organischen 
Zusatzstoff P. 

10 Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsfonn ist k gleich null, optional ist e auch gleich 
null und X ist ausschlieBlich ein Carboxylat, bevorzugt Formiat, Acetat und Propionat. 
Derartige Katalysatoren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser Ausfuhrungsform 
sind kristalline Doppelmetallcyanid-Katalysatoren bevorzugt. Ferner bevorzugt sind 
DoppelmetaUcyanid-Katalysatoren, wie in der WO 00/74845 beschrieben, die kristallin und 

15 plattchenformig sind. 

Die Herstellung der modifizierten Katalysatoren erfolgt durch Vereinigung einer 
Metallsalz-Losung mit einer Cyanometallat-Losung, die optional sowohl einen organischen 
Liganden L als auch einen organischen Zusatzstoff P enthalten konnen. AnschlieBend 
20 werden der organische Ligand und optional der organische Zusatzstoff zugegeben. Bei einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatorherstellung wird zunachst eine inaktive 
Doppelmetallcyanid-Phase hergestellt und diese anschlieBend durch Umkristallisation in 
eine aktive Doppelmetallcyanidphase tiberfuhrt, wie in der PCT/EP01/01893 beschrieben. 

25 Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatoren sind f , e und k ungleich 
Null. Dabei handelt es sich um Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, die einen mit Wasser 
mischbaren organischen Ligand (im Allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 30 Gew.%) und 
einen organischen Zusatzstoff (im Allgemeinen in Mengen von 5 bis 80 Gew.%) enthalten 
wie in der WO 98/06312 beschrieben. Die Katalysatoren konnen entweder unter starkem 

30 Riihren (24000U/Min mit Turrax) oder unter Ruhren hergestellt werden wie in der US 
5,158,922 beschrieben. 



Insbesondere als Katalysator geeignet sind fur die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid- 
Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon enthalten. Besonders geeignet 
35 ist beispielsweise Berliner Blau. 
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Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbindungen eingesetzt. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom Zn-Co-Typ als Katalysator 
verwendet, der als weitere Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt. Derartige 
Verbindungen kristallisieren in monokliner Struktur und weisen einen plattchenformigen 
5 Habitus auf . Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der WO 00/74845 oder der 
PCT/EP01/01893 beschrieben. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Fachmann 
bekannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise konnen die DMC-Verbindungen durch 
10 direkte Fallung, ^incipient wetness"-Methode, durch Herstellung einer Precursor-Phase und 
anschlieBende Umkristallisation hergestellt werden. 

Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver, Paste oder Suspension eingesetzt werden oder 
zu einem Formkorper verformt werden, in Formkorpern, Schaume oder ahnliches 
15 eingebracht werden oder auf Formkorper, Schaume oder ahnliches aufgebracht werden. 

Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysator-Konzentration bezogen auf das 
Endmengengeriist ist typischerweise kleiner als 2000 ppm, bevorzugt kleiner als 1000 ppm, 
insbesondere kleiner als 500 ppm, besonders bevorzugt kleiner als 100 ppm, beispielsweise 
20 kleiner als 50 ppm. 

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von etwa 90 bis 240°C, vorzugsweise von 
120 bis 180°C, im geschlossenen Gefafi ausgefuhrt. Das Alkylenoxid wird dem 
Reaktionsgemisch unter dem bei der gewaMten Reaktionstemperatur herrschenden 
25 Dampfdruck des Alkylenoxidgemisches zugefiihrt. Gewunschtenfalls kann das Alkylenoxid, 
insbesondere Ethylenoxid, mit bis zu etwa 30 bis 60 % mit einem Inertgas verdunnt werden. 
Dadurch wird eine zusatzliche Sicherheit gegen explosionsartigen Zerfall des Alkylenoxids, 
insbesondere des Ethylenoxids, gegeben. 

30 Wird ein Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so werden Polyetherketten gebildet, in denen die 
verschiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen in der 
Verteilung der Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unterschiedlicher 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten und konnen auch willkurlich durch 
kontinuierliche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter Zusammensetzung 

35 erreicht werden. Werden die verschiedenen Alkylenoxide nacheinander zur Reaktion 
gebracht, so erhalt man Polyetherketten mit blockartiger Verteilung der 
Alkylenoxidbausteine. 
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Die Lange der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statistisch urn 
einen Mittelwert der sich im Wesentlichen aus der Zusatzmenge ergebenden 
stochiometrischen Werte. 

5 Die Zugabe von Saure vor dem Behandeln gemaB Schritt (2), d.h. vor dem Strippen, Oder 
vor der Synthese gemaB Schritt (1) kann den Stripp-Prozess erleichtern. Es ist 
beispielsweise moglich, dass als Acetale an die Alkohol-Endgruppen gebundene Aldehyde 
durch die Saurezugabe gespalten werden, was zu kurzeren Stripp-Zeiten fiihren kann. 
ErfindungsgemaB ist es daher bevorzugt, dass wahrend der Behandlung gemaB Schritt (2) 

10 ein pH-Wert von kleiner als 10 vorliegt. ErfindungsgemaB sollte jedoch der pH-Wert nicht 
unter einen Wert von 5,0, bevorzugt nicht unter 5,5 sinken, da eine zu groBe Zugabe von 
Saure eine anschlieBende Polyurethan-Synthese stort. Es wurde festgestellt, dass die 
mogliche Spaltung der Polyetherkette durch die Saure unter Bildung niedermolekularer 
Produkte nicht nachteilig fur das Stripp-Ergebnis und die Stripp-Zeit ist. 

15 

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren 
zur Herstellung mindestens eines Polyetherols, wobei wahrend der Behandlung gemaB 
Schritt (2) ein pH-Wert von kleiner als 10 vorliegt. 

20 ErfindungsgemaB liegt die Saurezahl des Polyetherols nach der Saurezugabe vorzugsweise 
in einem Bereich von 0,01 bis 0,5, bevorzugt 0,01 bis 0,1, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,05 
mg KOH/g. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher ein 
25 Verfahren zur Herstellung mindestens eines Polyetherols, wobei das Polyetherol vor dem 
Behandeln gemaB Schritt (2) eine Saurezahl von 0,01 bis 0,5 mg KOH/g aufweist. 

Prinzipiell eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung alle dem Fachmann 
bekannten geeigneten Sauren zur Einstellung des pH-Werts bzw. der Saurezahl. 
30 ErfindungsgemaB besonders geeignet sind Mineralsauren wie beispielsweise Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Chlorsaure, Perchlorsaure, Iodsaure, Periodsaure, Bromsaxire oder 
Perbromsaure, bevorzugt Schwefelsaure oder Phosphorsaure. 

Das erfindungsgemMBe Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich gefuhrt 
35 werden. Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren diskontinuierlich 
durchgefiihrt. 
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Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren Ausfiihrungsform ein Verfahren 
zur Herstellung mindestens eines Polyetherols, wobei das Verfahren diskontinuierlich 
durchgefiihrt wird. 

5 ErfindungsgemaB kann fiir das Behandeln gemaB Schritt (2) eine reine Blasensaule oder 
eine geriihrte Blasensaule eingesetzt werden, sofern das Verfahren im Batch-Betrieb gefuhrt 
wird. Dabei ist es erfindungsgemaB bevorzugt, eine reine Blasensaule einzusetzen. Im 
Batch-Betrieb hat sich gezeigt, dass eine reine Blasensaule effektiver als eine geriihrte 
Blasensaule ist. Dies ist uberraschend, weil zu erwarten ist, dass in der geriihrten 

10 Blasensaule die Verweilzeit der Blasen langer ist sowie dass grofie Blasen zerschlagen 
werden und dadurch der Stripp-Vorgang effektiver sein sollte. 

ErfindungsgemaB ist es dariiber hinaus moglich, dass dem Reaktionsgemisch oder einer der 
Komponenten vor oder nach der Umsetzung gemaB Schritt (1) oder auch wahrend dem 
15 Behandeln gemaB Schritt (2) ein Stabilisator zugesetzt wird. Dies kann die Bildung von 
unerwiinschten Nebenprodukten aufgrund von Oxidationsprozessen verhindem. In einer 
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorhegende Erfindung daher ein 
Verfahren zur Herstellung mindestens eines Polyetherols, wobei vor oder wahrend dem 
Behandeln gemaB Schritt (2) ein Stabilisator zugegeben wird. 

20 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten 
Stabilisatoren eingesetzt werden. 

Diese Stoffkomponenten umfassen Radikalfanger, Peroxidzersetzer, Synergisten und 
25 Metalldesaktivatoren. 

Als Antioxidantien werden beispielsweise sterisch gehihderte Phenole und aromatische 
Amine eingesetzt. 

30 Beispiele fiir geeignete Phenole sind alkyUerte Monophenole wie z.B. 2,6-Di-te/t-butyl-4- 
methylphenol (BHT), 2-Butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-ter^butyl-4-methoxyphenol 2,6- 
Di-rm-butyl^-ethylphenol, 2,6-Di-ter^butyl-4-re-butylphenol, 2,6-Di-ter*-butyl-4-?sc>- 
butylphenol, 2,6~Di-cyclopentyl-4-methylphenol, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6- 
dimethylphenol, 2,6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri»cyclohexylphenol, 2,6-Di-ferf- 

35 butyl-4-methoxymethylphenol, lineare oder in der Seitenkette verzweigte Nonyl-phenole, 
wie z.B. 2,6-Di-nonyl-4-methylphenol, 2,4-Dimethyl-6>(l t -methyl-undec-l t -yl)phenol, 2,4- 
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Dimethyl-6-(l '-methyl-heptadec-1 '-yl)phenol, 2,4-Dimethyl-6-( 1 * -methyl-tridec- 1 ' - 
yl)phenol und Mischungen davon; 

AlkyltMomethylphenole, wie z.B. 2,4-Di-octylthiomethyl-6-^/^-butylphenol, 2,4-Di- 
octylthiomethyl-6-methylphenol, 2,4-Di-octylt±domet±iyl-6-ethylphenol, Octyl(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (Irganox II 135), 2,6-Di-dodecylthiomethyl-4- 
nonylphenol; 

Tocopherole, wie z.B. a-Tocopherol, {3-Tocopherol, y-Tocopherol, 5-Tocopherol und 
Mischungen davon; 

hydroxylierte Thiodiphenylether, wie z.B. 2,2 < -Thio-bis(6-ferf-butyl-4-methylphenol), 2,2'- 
Thio-bis(4~octylphenol), 4,4 6 -Thio-bis(6-^rr-butyl-3-methylphenol), 4,4 '-Thio-bis(6-tert- 
butyl-2-methylphenol), 4,4'-Thio-bis(3,6-dz- l yec-amylphenol), Thiodiphenylamin 
(Phenothiazin), 4,4 < -Bis(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)disiilfid; 

Alkylidenbisphenole, wie z.B. 2,2 fi -Methylen-bis(6-^rr-butyl-4-methylphenol), 2,2 4 - 
Methylen-bis(6-^rf-butyl-4-ethylphenol), 2,2 t -Methylen-bis(6-^r^-butyl-4-butylphenol), 
2,2 6 -Methylen-bis[4-methyl-6-(a-methylcyclohexyl)phenol)], 2,2'-Methylen-bis(4-methyl- 
6-cyclohexylphenol), 2,2 < -Methylen-bis(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis(4,6- 
di-ter*-butylphenol), 2,2*-Ethyliden-bis(4,6-di-^r^-butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis(6-tert- 
butyl-4-isobutylphenol), 2,2 6 -Methylen-bis[6-(a-methylbenzyl)-4-nonylphenol), 2,2'- 
Methylen-bis[6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol), 1, l-Bis(5-ferf-butyl-4-hydroxy-2- 
methylphenyl)butan, 2,6-Bis(3-^ert-butyl-5-methyl-2-hydroxy-benzyl)4-methylphenol, 
1 , 1 ,3-Tris(5-^rt-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)butan, 1 , 1 -Bis(5-^^butyl-4-hydroxy-2- 
methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bis- [3 ,3-bis(3 ' -ter*-butyl-4 * - 
hydroxyphenyl)butyrat, Bis(3-rer^-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)dicyclopentadien, 1,1- 
Bis(3,5-dimethyl-2-hydroxyphenyl)butan, 2,2-Bis(3,5-di-terf-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3 ,5-di-^r^butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-4-n- 
dodecylmercaptobutan, 1 , 1 ,5,5-Tetra(5-^/Y-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)pentan; 

und andere Phenole wie beispielsweise Methyl(3,5-di-^rr-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat 
(PS40), Octadecyl(3,5-di-^rr-butyI-4-hydroxyphenyl)propionat (Irganox 11076), N,N 4 - 
Hexamethylen-bis-(3,5-di-ter£-buty^ Tetrakis-[methylen- 
(3,5-di-rerr-butyl-4-hydroxy-hydrozimt-saure)]methan, 2,2 e -Oxamido-bis[ethyl-3(3,5-di- 
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te^butyl-44iydroxyphenyl)]propionat, Tris-(3 ,5-di-terT-butyl-4- 
hydroxybenzyl)isocyanurat. 

Beispiele fur geeignete Amine sind 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, N-Methyl-2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin, 4-Hydroxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperidin 9 Bis(2,2,6,6-tetra-methyl-4- 
piperidyl)sebacat, Bis(K-Methyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat, butylierte und 
octylierte Diphenylamine (Irganox 15057 und PS30), N-AUyldiphenylamin, 4-Isopropoxy- 
diphenylamin, N-Phenyl- 1 -naphthylarnin, N-Phenyl-2-naphthylamin, 4-Dimethyl- 
benzyldiphenylamin, etc.. 

Synergisten umfassen beispielsweise Verbindungen aus der Gruppe der Phosphite, 
Phosphonite, Hydroxylamine, beispielsweise Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, 
Phenyldialkylphosphite, Tris(nonylphenyl)phosphit, Trilaurylphosphit, 
Trioctadecylphosphit, Tris(2,4-di-terf-butylphenyl)phosphit, 

Diisodecylpentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di-^rt-butylphenyl)pentaerythritdiphosphit, 
Bis(2,6-di-tert-butyl-4-met^ Bis- 
isodecyloxypentaerythritdiphosphit, Bis(2,4-di-ferr-butyl-6- 

methylphenyl)pentaerythritdiphosphit, Bis(2,4,6-tri-terr-butylphenyl)pentaerythrit- 
diphosphit, Tri-stearylsorbittriphosphit, Tetrakis(2,4-di-^r^butylphenyl)-4,4 6 - 
biphenylendiphosphit, 6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-^rr-butyH2H-dibenz[d,g]- 1,3,2- 
dioxaphosphocin, 6-Fluor-2,4,8, 10-tetra-tert-butyl- 1 2-methyl-dibenz[d,g]- 1 ,3 ,2-dioxa- 
phosphocin, Bis(2,4-di-^rr-butyl-6~methylphenyl)methylphosphit, Bis(2,4~di-ter*-butyl-6- 
methylphenyl)ethylphosphit, N,N-Dibenzylhydroxylamin, N,N-Diethylhydroxylamin, N,N- 
Dioctylhydroxylamin, N,N-Dilauylhydroxylamin, N,N-Ditetradecylhydroxylamin, N,N- 
Dihexadecylhydroxylamin, N,N-Dioctadecylhydroxylamin, N-Hexadecyl-N- 
octadecylhydroxylamin, N-Heptadecyl-N-octadecylhydroxylamin, N,N-Dialkyl- 
hydroxylamin aus hydrierten Talgfettaminen; 

Metalldesaktivatoren sind z.B. N,N c -Diphenyloxalsaurediamid, N-Salicylal-N'- 
salicyloylhydrazin, N,N'-Bis(salicyloyl)-hydrazin, N,N c -Bis(3,5-di-ferf-butyl-4- 

hydroxyphenylpropionyl)hydrazin, 3-Salicyloyl-amino-l ,2,4-triazol, Bis(benzyliden)oxal- 
sauredihydrazid, Oxanilid, Isophthalsaure-dihydrazid, Sebacinsaure-bis-phenylhydrazid, 
N,N c -Diacetyl-adipinsauredihydrazid, N^'-Bis-salicyloyl-oxalsaure-dihydrazid, N,N C -Bis- 
salicyloyl-thiopropionsaure-dihydrazid. 



ErfindungsgemaB bevorzugte StabUisatoren sind 2,6-Di-^rf-butyl-4-methylphenol (BHT), 
Octyl(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (Irganox 11135), Thiodiphenylamin 
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(Phenothiazin), Methyl(3,5-di-^r^butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (PS40), Octadecyl(3,5- 
di-ferf-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (Lrganox 11076) und butylierte und octylierte 
Diphenylamine (Irganox 15057 uad PS30). 

Dariiber hinaus betxifft die vorliegende Erfindung auch die Polyetherole erhaltlich nach 
einem erfindungsgemaBen Verfahren. Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein 
Polyetherol, erhaltlich nach einem Verfahren mindestens umfassend die folgenden Schritte 

(1) Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer 
Starterverbindung in Gegenwart mindestens einer Doppelmetallcyanid- 
Verbindung zu einem Polyetherol; und 

(2) Behandeln des Polyetherols aus Schritt (1) mit Wasserdampf oder mit einem 
Inertgas und Wasserdampf. 

Die Polyetherole erhaltlich nach einem erfindungsgemaBen Verfahren zeichnen sich 
insbesondere durch einen geringen Anteil an Verunreinigungen aus. Dies auBert sich im 
Wesentlichen durch den niedrigen Geruch des Polyols und geringe FOG- und VOC-Werte, 
die fur die Automobil- und Mobelindustrie von Bedeutung sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polyetherole eignen sich aufgrund der geringen Anteile 
an Verunreinigungen insbesondere zur Herstellung von Polyurethanen. Daher betrifft die 
vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines Polyetherols erhaltlich nach einem 
erfindungsgemaBen Verfahren oder eines erfindungsgemaBen Polyetherols zur Synthese von 
Polyurethanen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Polyetherole eignen sich insbesondere zur Herstellung 
von Polyurethan-Schaumstoffen, Polyurethan-Gieshauten und Elastomeren. Vorzugsweise 
werden die erfindungsgemaB hergestellten Polyetherole zur Synthese von Polyurethan- 
Weichschaum eingesetzt. Dabei kann es sich beispielsweise um Blockweichschaume oder 
Formweichschaume handeln. Daher betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren 
Ausfuhrungsform die Verwendung eines Polyetherols erhaltlich nach einem 
erfindungsgemaBen Verfahren oder eines erfindungsgemaBen Polyetherols zur Synthese von 
Polyurethanen, wobei das Polyurethan ein Polyurethanweichschaum ist. 

Unter Polyurethan-Schaumstoffen werden insbesondere Schaumstoffe bevorzugt, die in der 
Automobil- und Mobelindustrie verwendet werden. Derartige Polyurethane sind 
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beispielsweise geeignet zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere Formkorper aus 
Polyurethan-Blockweichschaum. Vorteilhaft ist hier der geringe Gehalt an 
Verunreinigungen, da so keine storenden Geriiche auftreten, die aus dem 
Weichschaumformteil austreten konnen. Dariiber hinaus sind die VOC- und FOG-Werte 
5 niedrig. 

ErfindungsgemaBe Formkorper sind beispielsweise Matratzen, Kissen, Formteile fur die 
Automobilindustrie oder Polstermobel. 

10 Im Folgenden soil die vorliegende Brfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

BEISPIELE 

Allgemeine Herstellvorschrift: 

15 

Katalysatorherstellung : 

Die Katalysatorherstellung erfolgte gemaB Beispiel 1 der EP-A 0 862 947. 

20 200 ml stark saurer Ionenaustauscher K2431 der Fa. Bayer AG wurden mit 80 g 37%iger 
Salzsaure regeneriert und mit Wasser so lange gewaschen, bis der Ablauf neutral war. 
Danach wurde eine Losung von 17,8 g Kaliumhexacyanocobaltat in 100 ml Wasser auf die 
Austauschersaule gegeben. Die Saule wurde danach so lange eluiert, bis der Auslauf wieder 
neutral war. Die so gewonnenen 368 g Eluat wurden auf 40°C erwarmt, und unter Rtihren 

25 wurde eine Losung von 20,0 g Zinkacetat in 100 ml Wasser zugegeben. Die entstehende 
Suspension wurde bei 40°C weitere 10 Minuten geruhrt. Danach wurden 84 g 
Ethylenglycoldimethylether zugegeben und die Losung bei 40°C weitere 30 Minuten 
geriihrt. Danach wurde der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 300 ml 
Ethylenglycoldimethylether gewaschen. Der so behandelte Feststoff wurde bei 

30 Raumtemperatur getrocknet. Mittels Atomadsorptionsspektroskopie wurde der 
Kaliumgehalt bestinunt. Es konnte kein Kalium nachgewiesen werden (Nachweisgrenze 10 
ppm). Der Katalysator wurde in einem mit Phosphorsaure aufgearbeiteten Propoxylat 
(hergesteUt mittels KOH-Katalyse, glyzeringestartet, OH-Zahl: 298 mg KOH/g) dispergiert, 
so dass sich eine DMC-Konzentration von 4,53 % ergab. 

35 

Polyolsynthese: 
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3200 g eines glyzeringestarteten und mit Phosporsaure aufgearbeitenten Propoxylats mit 
einer OH-Zahl von 298 mg KOH/g wurden im 201-Riihrkesselreaktor mit 44 g einer 
4,53%igen DMC-Katalysatorsuspension (entsprechend 100 ppm DMC-Katalysator, 
bezogen auf das herzustellende Produkt) versetzt und bei 120 °C und einem Vakuum von 

5 ca. 40 mbar entwassert, bis der Wassergehalt unter 0,02 % lag. AnschlieBend wurden etwa 
400 g Propylenoxid zudosiert und das Anspringen der Reaktion abgewartet, was an einer 
kurzzeitigen Temperaturerhohung und einem schnellen Abfallen des Reaktordrucks 
erkennbar war. Nachfolgend wurden bei gleicher Temperatur 16450 g eines Gemischs aus 
14910 g Propylenoxid und 1940 g Ethylenoxid in einem Zeitraum von ca. 2,5 Stunden 

10 zudosiert. Nach Erreichen eines konstanten Reaktordrucks nach Dosierende wurden nicht 
umgesetzte Monomere und andere fluchtige Bestandteile im Vakuum abdestilliert, und das 
Produkt abgelassen. 

Der erhaltene, farblose Polyetheralkohol besaB folgende Kennwerte: 
15 OH-Zahl 48,8 mg KOH/g (bestimmt nach ASTM D 2849) 

Saurezahl 0,013 mg KOH/g, 

Wassergehalt 0,0 11%, 

Viskositat (25°C) 566 mPas, 

Mw 3055g/mol, 
20 D 1,375 

Beispiel 1 

Frisches Produkt, direkt aus dem Reaktor, wurde gestrippt. Ein Teil dieses Produkts wurde 
25 unter Stickstoff abgekuhlt und 5 Tage bei 20 °C gelagert (Stickstoffbeschleierung). 
AnschlieBend wurde auch dieses Produkt gestrippt. Die Unterschiede in den Flachen der 
Ausgangsprobe stellen den ublichen Messfehler der Methode dar. 

Ftir den Strippprozess wurde eine Blasensaule (ID=10 cm) eingesetzt, die zur Temperierung 
30 einen Doppelmantel und am Boden zur Gaseinleitung einen Ringverteiler (d=4 cm) mit 
zahlreichen Bohrungen aufwies. Die Temperatur der Blasensaule wurde tiber 
handelsubliche Thermostaten, die mit Thermool betrieben werden, konstant gehalten. Das 
zum Strippen notwendige Wasser wurde iiber einen elektrischen Wasserverdampfer 
(GESTRA GmbH, Bremen, DINO-Elektrodampferzeuger, Typ NDD 18) verdampft und in 
35 die Blasensaule xiber den Ringverteiler eingespeist. Der Druck in der Blasensaule wurde 
mittels einer Vakuumpumpe konstant bei 300 mbar gehalten. Es wurde fur Stickstoff 
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derselbe Gasverteiler verwendet. Stickstoff wurde einer handelsiiblichen Druckgasflasche 
entnommen (6.0er Qualitat). 

Fur das Strippen wurde das hergestellte Polyol unter inerten Bedingungen bei 
5 Rautemperatur mittels einer Pumpe in eine mit Stickstoff inertisierte Blasensaule gepumpt 
AnschlieBend wurde das Polyol auf die Stripptemperatur aufgeheizt. Gleichzeitig wurde der 
Druck in der Blasensaule eingestellt. Wasserdampf bzw. Stickstoff wurden iiber einen 
Ringverteiler eingespeist, wobei die Menge uber einen Wasserdampfmesser bzw. Rotamer 
kontrolliert wurde. Nach dem Strippprozess mit Wasserdampf wurde dieser abgeschaltet, 
10 und das Produkt mittels Stickstoff getrocknet (13 Nl/h). Der Stickstoff wurde iiber 
denselben Ringverteiler eingespeist. 

Die Headspaceflachen wurden mittels Gaschromatographie bestimmt. Das Polyol wurde 
zunachst mit 4000 ppm BHT stabilisiert. Ca. 3 g Probe wurden in 10 ml Probenflaschen 
15 eingefullt, und diese mit hochtemperaturfesten Septa verschlossen. AnschlieBend wurde die 
Probe in den Probengeber gegeben und fur genau 2 Stunden bei 140 °C getempert. Dabei 
bildete sich uber der Flussigkeit die Gasphase (Headspace) aus. Nach der Temperierzeit 
wurde die Gasphase mittels Gaschromatographie analysiert. Die Bestimmung der 
Headspaceflachen erfolgte mittels Flammen-Ionisations-Detektoren. 

20 

Analysenbedingungen: 

Saule: DB-Wax (0,25mmID, 0,25jxm Filmdicke, 30 m) 

Tragergas: Helium 

Brenngas: Wasserstoff und synthetische Luft (optimiert) 

25 Vordruck: am GC 7,5 psi 

FluB: 0,5 ml/min 

Temperatur (Detektor): -250°C - 
Temperatur (Injektor): 150°C 

Temperatur (oven): 10 min 50°C /10°/min, 240°C 20 min 

30 Splitverhaltnis : 1 :20 

Equilibration time: 001 
Badtemperatur: 140°C ( 120°C) 

Valve/Lx^op Temp. : 1 50°C ( 1 30°C) 

Integrationsmethode: PO 2.MTH 

35 



Tabelle 1.1 
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Bedingungen: 6 kg Produkt, 80 g Wasser pro Minute, Reaktordurchmesser 10 cm. 
Headspaceflachen bestimmt bei 140 °C, 2 h erhitzen, stabilisiertes Produkt (4000 ppm 

BHT). T = 120 °C, TI120 °C, frisches Produkt = 1 1 mPaS, T|i20 °C, altes Produkt = 12,5 mPaS, 



Strippzeit, h 


Frisches Produkt 
Flachen 


Gealtertes Produkt 
Flachen 


0 


254871 


248957 


2 


51240 


122415 


4 


24888 


74521 


6 


2419 


10248 



Beispiel 2 

Beispiel 2 wurde analog zu Beispiel 1 hergestellt. Beim Strippen wurde das frische Produkt 
verwendet. 

TabeUe 2.1 

Bedingungen: 6 kg Produkt, 80 g Wasser pro Minute beim Dampf strippen, 13 NL/min beim 
Stickstoffstrippen, Reaktordurchmesser 10 cm. Headspaceflachen bestimmt bei 140 °C, 2 h 
erhitzen, stabilisiertes Produkt (4000 ppm BHT). T = 120 °C, t|i 2 o °c, frisches Produkt = 1 1 mPas 



Strippzeit, h 


Frisches DMC-Produkt, 
Dampfstrippen, 

Flachen 


Frisches DMC-Produkt, 
Stickstoffstrippen, 
Flachen 


0 


254871 


254880 


2 


51240 


112548 


4 


24888 


|^ 58745 


6 


2419 


14525 



Beispiel 3 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrt. Der pH-Wert des Originalprodukts 
wurde anschlieBend durch Zugabe von Phosphorsaure auf einen Wert von 6,0 bzw. 8,0 
eingestellt. 



WO 2004/106408 



18 



PCT/EP2004/00601 1 



Tabelle 3.1 

Bedingungen: 6 kg Produkt, 80 g Dampf pro Minute, Reaktordurchmesser 10 cm, 
Headspaceflachen bestimmt bei 140 °C, 2 h erhitzen, stabilisiertes Produkt (4000 ppm 

BHT). T = 120 °C, T|120 °C, frisches Produkt, pH = 6,0 = H mPaS, T1 12 0 °C, frisches Produkt, pH = 8,0 = H 

5 mPas 



Strippzeit, h 


Frisches DMC-Produkt, 
Dampfstrippen 
Flachen 
pH = 6,0 


Frisches DMC-Produkt, 
Dampfstrippen, 

Flachen 
pH = 8,0 


0 


254871 


254825 


2 


51240 


75254 


4 


24888 


42587 


6 


2419 


9874 



Beispiel 4 

10 

Beispiel 4 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wurde ein Ruhrkessel mit 20 L 
Volumen eingesetzt. Der Ruhrkessel war mit einem Schragblattriihrer ausgestattet. Die 
Zufuhr von Dampf erfolgte mit Hilfe eines Begasungsrings am Reaktorboden. 

15 

Tabelle 4.1 

Bedingungen: 10 kg Produkt, Dampfstrippen mit 250 g Dampf pro Minute, 
Reaktordurchmesser 10 cm. Headspaceflachen bestimmt bei 140 °C, 2 h erhitzen, 
stabilisiertes Produkt (4000 ppm BHT). T = 120 °C, TU20 °c, frisches Produkt = 1 1 mPas 
20 , 



Strippzeit, h 


Frisches DMC-Produkt 
mit RUhrer 

Flachen 


Frisches DMC-Produkt, 
ohne Ruhrer 
Flachen 


0 


258154 


257998 


2 


121416 


56522 


4 


58745 


23356 


6 


15423 


5487 
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Beispiel 5 

Beispiel 5 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Urn den EinfluB der Stabilisatorzugabe 
zu untersuchen, wurde zum einen vor der Synthese und vor dem Strippen Stabilisator 
zugesetzt. Zum Vergleich wurde ein dritter Versuch ohne Zugabe von Stabilisator 
durchgefiihrt. Fiir Falle zwei und drei wurde das gleiche Produkt verwendet. Es wurde nur 
Dampfstrippen getestet in der Blasensaule ohne Rtihrer. Es wurden 1000 ppm Irganox 11135 
als Stabilisator verwendet. 

Tabelle 5.1 

Bedingungen: 6 kg Produkt, 80 g Dampf pro Minute, Reaktordurchmesser 10 cm. 
Headsplaceflachen bestimmt bei 140 °C, 2 h erhitzen, stabilisiertes Produkt (4000 ppm 

BHT). T = 120 °C, T|i20 °C, frisches Produkt, ohne Stabilisator = 11 mPaS, T|i20 °C, frisches Produkt mit Stabilisator 
= 11 mPaS, T|i20 °C, frisches Produkt bereits mit Stabilisator hergestellt =11 HlPaS 



Strippzeit, h 


Frisches DMC- 
Produkt, Produkt 
ohne Stabilisator 

Flachen 


Frisches DMC- 
Produkt, Stabilisator 
vor dem Strippen 
zugegeben 

Flachen 


Frisches DMC- 
Produkt, Stabilisator 
vor der Synthese 
zugegeben 

Flachen 


0 


254871 


255223 


198547 


2 


51240 


23548 


19874 


4 


24888 


9854 


5875 


6 


2419 


223 


275 


Stabilisator 
gehalt nach 
dem 
Strippen 


0 


850 


800 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung mindestens eines Polyetherols mindestens umfassend die 
folgenden Schritte 

(1) Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer 
Starterverbindung in Gegenwart mindestens einer Doppelmetallcyanid- 
Verbindung zu einem Polyetherol; und 

(2) Behandeln des Polyetherols aus Schritt (1) mit Wasserdampf oder mit einem 
Inertgas und Wasserdampf. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Behandeln gemaB 
Schritt (2) mit Wasserdampf alleine durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
Schritt (2) innerhalb von 12 Stunden nach Schritt (1) durchgeffihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
wahrend der Behandlung gemaB Schritt (2) ein pH-Wert von kleiner als 10 vorliegt. 

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polyetherol vor dem Behandeln gemaB Schritt (2) eine Saurezahl von 0,01 bis 0,5 
mg KOH/g aufweist. 

6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass vor 
oder wahrend dem Behandeln gemaB Schritt (2) ein Stabilisator zugegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren diskontinuierlich durchgefuhrt wird. 

■ 

8. Polyetherol, erhaltlich nach einem Verfahren mindestens umfassend die folgenden 
Schritte 
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(1) Umsetzung mindestens eines Alkylenoxids mit mindestens einer 
Starterverbindung in Gegenwart mindestens einer Doppelmetallcyanid- 
Verbindung zu einem Polyetherol; und 

(2) Behandeln des Polyetherols aus Schritt (1) mit Wasserdampf oder mit einem 
Inertgas und Wasserdampf. 

9. Verwendung eines Polyetherols erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 7 oder eines Polyetherols gemaB Anspruch 8 zur Synthese von 
Polyurethanen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyurethan ein 
Polyurethanweichschaum ist. 
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